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C54) COMPOSITION DE TEINTURE DIRECTE POUR FIBRES KER ATI N I QU ES A BASE DE POLYMERES 
AMPHIPHILES D'AU MOINS UN MONOMERE A INSATU RATION ETHYLENIQUE A GROUPEMENT 
SULFONIQUE ET CO IMPORTANT UNE PARTIE HYDROPHOBE. 



(57) L'invention conceme une composition de teinture di- 
recte pour fibres keratiniques en particulier pour fibres k6ra- 
tiniques humaines et plus particulierement les cheveux 
comprenant dans un milieu approprie pour la teinture, au 
moins un colorant direct, et en outre au moins un polymere 
amphiphile comportant au moins un monomere a insatura- 
tion ethylenique a groupement sulfonique, sous forme libre 
ou partiellement ou totalement neutraiisee et en outre au 
moins une partie hydrophobe. 

L'invention conceme egalement les precedes et disposi- 
tifs de teinture mettant en oeuvre ladite composition. 
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COMPOSITION DE TEINTURE DIRECTE POUR FIBRES KERATINIQUES 
A BASE DE POLYMERES AMPHIPHILES D'AU MOINS UN MONOMERE A 
INSATURATION ETHYLENIQUE A GROUPEMENT SULFONIQUE 
ET COMPORTANT UNE PARTI E HYDROPHOBE 

5 



La presente invention concerne une composition de teinture directe des fibres 
keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines et plus particulierement ies 
cheveux, comprenant au moins un colorant direct et au moins un polymere amphiphile 
10 comportant au moins un monomere a insaturation ethylenique a groupement sulfonique, 
sous forme libre ou partieilement ou totalement neutralises et en outre au moins une 
partie hydrophobe. 

II est connu de teindre Ies fibres keratiniques et en particulier Ies cheveux humains, avec 
1 5 des compositions de teinture contenant des colorants directs, en particulier des colorants 
benzeniques nitres, des colorants azoTques acides, des colorants azoiques cationiques, 
des colorants anthraquinoniques, des colorants naturels. 

Ces colorations peuvent etre realisees par application directe sur Ies fibres keratiniques 
de la composition contenant le ou Ies colorants directs ou par application d'un melange 
20 realise extemporanement d'une composition contenant le ou Ies colorants directs avec 
une composition contenant un agent decolorant oxydant qui est de preference i'eau 
oxygenee. On parle alors de coloration directe eclaircissante. 



Pour localiser le produit de coloration a I'application sur Ies cheveux afin qu'il ne coule 
25 pas sur le visage ou en dehors des zones que Ton se propose de teindre, on a jusqu'ici 
eu recours a I'emploi d'epaississants traditionnels tels que I'acide polyacrylique reticule, 
Ies hydroxyethylcelluloses, Ies cires ou encore a des melanges d'agents tensio-actifs 
non-ioniques de HLB (Hydrophilic Lipophilic Balance), qui, convenablement choisis, 
engendrent I'effet gelifiant quand on Ies dilue au moyen d'eau et/ou d'agents tensio- 
30 actifs. 



Cependant, la demanderesse a constate que Ies systemes epaississants mentionnes ci- 
dessus ne permettaient pas d'obtenir des nuances puissantes et chrornatiques de faibles 
selectivity et de bonnes tenacites tout en assurant un bon etat cosmetique a la 
chevelure traitee. Par ailleurs, elle a egalement constate que Ies compositions tinctoriales 
pretes a I'emploi contenant le ou Ies colorants directs, et en outre Ies systemes 
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epaississants de I'art anterieur ne permettaient pas une application suffisamment precise 
sans coulures ni chutes de viscosite dans le temps. 

Or, apres d'importantes recherches menees sur la question, la Demanderesse vient 
maintenant de decouvrir qu'il est possible d'obtenir des compositions de teinture directe 
qui ne coulent pas et restent done bien localises au point d'application, et qui permettent 
aussi d'obtenir des nuances puissantes et chromatiques (lumineuses) avec de faibles 
selectivity et de bonnes tenacites vis a vis des agents chimiques ( shampooing, 
permanentes ...) ou naturels (lumiere, transpiration ...) tout en apportant aux cheveux de 
bonnes proprietes cosmetiques si on introduit (i) soit dans la composition contenant au 
moins un colorant direct, soit (ii) dans la composition oxydante utilisee pour la coloration 
directe eclaircissante, ou (iii) dans les deux compositions a la fois, une quantite efficace 
d'au moins un polymere amphiphile comportant au moins un monomere a insaturation 
ethylenique a groupement sulfonique, sous forme libre ou partiellement ou totalement 
neutralisee et en outre au moins une partie hydrophobe. 

Ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 

La presente invention a ainsi pour objet une composition de teinture directe pour fibres 
keratiniques, en particulier pour fibres keratiniques humaines, et plus particulierement les 
cheveux, comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant 
direct, qui est caracterisee par le fait qu'elle contient en outre au moins un polymere 
amphiphile comportant au moins un monomere a insaturation ethylenique a groupement 
sulfonique, sous forme libre ou partiellement ou totalement neutralisee et en outre au 
moins une partie hydrophobe. 

Un autre objet de ('invention porte sur une composition prete a I'emploi pour la teinture 
des fibres keratiniques qui contient au moins un colorant direct, au moins un agent 
oxydant, et au moins un polymere amphiphile comportant au moins un monomere a 
insaturation ethylenique a groupement sulfonique, sous forme libre ou partiellement ou 
totalement neutralisee et en outre au moins une partie hydrophobe. 

Par "composition prete a I'emploi", on entend, au sens de I'invention, la composition 
destinee a etre appliquee telle quelle sur les fibres keratiniques, e'est a dire qu'elle peut 
etre stockee telle quelle avant utilisation ou resulter du melange extemporane de deux ou 
plusieurs compositions. 
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L'invention vise egalement un precede de teinture directe des fibres keratiniques, en 
particulier des fibres keratiniques humaines. et plus particulierement les cheveux, 
consistant a appliquer sur les fibres une composition contenant, dans un milieu approprie 
pour la teinture, au moins un colorant direct et au moins un polymere amphiphile 
comportant au moins un monomere a insaturation ethylenique a groupement sulfonique, 
sous forme libre ou partiellement ou totalement neutralisee et en outre au moins une 
partie hydrophobe. 

L'invention vise aussi un procede de teinture directe eclaircissante des fibres 
keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines, et plus particulierement les 
cheveux, consistant a appliquer sur les fibres un melange extemporane d'une 
composition colorante contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un 
colorant direct, et d'une composition oxydante contenant au moins un agent oxydant, la 
composition colorante et/ou la composition oxydante contenant au moins un polymere 
amphiphile comportant au moins un monomere a insaturation ethylenique a groupement 
sulfonique, sous forme libre ou partiellement ou totalement neutralisee et en outre au 
moins une partie hydrophobe. 

L'invention a egalement pour objet des dispositifs pour la teinture directe et la teinture 
directe eclaircissante des fibres keratiniques ou " kits " a deux compartiments. 

Un dispositif a deux compartiments pour la teinture directe selon l'invention comprend un 
premier compartiment renfermant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un 
colorant direct et un deuxieme compartiment renfermant au moins un polymere 
amphiphile comportant au moins un monomere a insaturation ethylenique a groupement 
sulfonique, sous forme libre ou partiellement ou totalement neutralisee et en outre au 
moins une partie hydrophobe. 

D'autres dispositifs a 2 compartiments pour la teinture directe eclaircissante selon 
('invention comprennent uh compartiment qui renferme une composition colorante 
contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant direct, et un 
autre compartiment qui renferme une composition oxydante contenant, dans un milieu 
approprie pour la teinture, un agent oxydant, au moins un polymere amphiphile selon 
l'invention etant present dans la composition colorante ou la composition oxydante, ou 
dans chacune des deux compositions. 

Mais d'autres caracteristiques, aspects, objets et avantages de l'invention apparaftront 
encore plus clairement a la lecture de la description et des exemples qui suivent. 
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Pnlvmeres amphiphiles selo n I'invention 

Les polymeres conformes a I'invention sont des polymeres amphiphiles comportant au 
moins un monomere a insaturation ethylenique a groupement sulfonique, sous forme 
libre ou partiellement ou totalement neutralisee et comprenant au moins une partie 
5 hydrophobe. 

On entend par polymere amphiphile, tout polymere comportant a la fois une partie 
hydrophile et une partie hydrophobe et notamment une chaTne grasse. 

La partie hydrophobe presente dans les polymeres de I'invention comporte de preference 
10 de 6 a 50 atomes de carbone, plus preferentiellement de 6 a 22 atomes de carbone et 
encore plus preferentiellement de 12 a 18 atomes . 

De facon preferentielle, les polymeres conformes a I'invention sont neutralises 
partiellement ou totalement par une base minerale (soude, potasse, ammoniaque) ou 
15 une base organique telle que la mono-, di- ou tri-ethanolamine. un 
aminomethylpropanediol, la N-methyl-glucamine, les acides amines basiques comme 
I'arginine et la lysine, et les melanges de ces composes. 

lis ont generatement un poids moleculaire, calcule en poids, allant de 20 000 a 10 000 
20 000, plus preferentiellement de 50 000 a 8 000 000 et encore plus preferentiellement de 
100 000 a 7 000 000. 



Les polymeres amphiphiles selon I'invention peuvent etre reticules ou non-reticules. 



25 Lorsqu'ils sont reticules, les agents de reticulation peuvent etre choisis parmi les 
composes a polyinsaturation olefinique couramment utilises pour la reticulation des 
polymeres obtenus par polymerisation radicalaire. 

On peut citer par exemple, le divinylbenzene, i'ether diallylique, le dipropyleneglycol- 
diallylether, les polyglycol-diallylethers, le triethyleneglycol-divinylether, I'hydroquinone- 
30 diallyl-ether, le diacrylate de tetraethyleneglycol, la triallylamine, le methylene-bis- 
acrylamide, le trimethylol propane triacrylate, le tetra-allyloxy-ethane, le 
trimethylolpropane-dialiylether, le methacrylate d'allyle, les ethers allyliques d'alcools de 
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la serie des sucres, ou d'autres allyl- ou vinyl- ethers d'alcools polyfonctionnels, ou les 
melanges de ces composes. 

On utilisera plus particulierement le methylene-bis-acrylamide, le methacrylate d'allyle ou 
le trimethylol propane triacrylate (TMPTA). Le taux de reticulation variera en general de 
0,01 a 10% en mole et plus particulierement de 0,2 a 2% en mole par rapport au 
polymere. 

Les monomeres a insaturation ethylenique a groupement sulfonique sont choisis 
notamment parmi I'acide vinylsulfonique, I'acide styrenesulfonique, les acides 
(meth)acrylamido(C 1 -C 22 )alkylsulfoniques, les acides N-(C 1 -C 22 )alkyl(meth)acrylamido(C 1 - 
C 22 )alkylsulfoniques comme I'acide undecyl-acrylamido-methane-sulfonique ainsi que 
leurs formes partiellement ou totalement neutralisees. 

Plus preferentiellement, on utilisera les acides (meth)acrylamido(C 1 -C 22 ) alkylsulfoniques 
tels que par exemple I'acide acrylamido-methane-sulfonique, I'acide acrylamido-ethane- 
sulfonique, I'acide acrylamido-propane-sulfonique, I'acide 2-acrylamido-2- 
methyipropane-sulfonique, I'acide methacrylamido-2-methylpropane-sulfonique, I'acide 2- 
acrylamido-n-butane-sulfonique, I'acide 2-acrylamido-2,4,4-trimethylpentane-sulfonique, 
I'acide 2-methacrylamido-dodecyl-sulfonique, I'acide 2-acrylamido-2,6-dimethyl-3- 
heptane-sulfonique ainsi que leurs formes partiellement ou totalement neutralisees. 

Plus particulierement, on utilisera I'acide 2-acryIamido-2-methylpropane-sulfonique 
(AMPS) ainsi que ses formes partiellement ou totalement neutralisees. 

Les polymeres amphiphiles conformes a I'invention peuvent notamment etre choisis 
parmi les polymeres amphiphiles statistiques d'AMPS modifies par reaction avec une n- 
monoalkylamine ou une di-n-alkylamine en C 6 -C 22> et tels que ceux decrits dans la 
demande de brevet WO00/31 154 (faisant partie integrante du contenu de la description). 
Ces polymeres peuvent egalement contenir d'autres monomeres hydrophiles 
ethyleniquement insatures choisis par exemple parmi les acides (meth)acryliques, leurs 
derives alkyl substitues en p ou leurs esters obtenus avec des monoalcools ou des 
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mono- ou poly- a.kyieneglyco.s, les (meth)acrylamides, la vinylpyrrolidone, ranhydride 
maleique, I'acide itaconique ou I'acide maleique ou les melanges de ces composes. 

Les polymeres preferes de ['invention sont choisis parmi les copolymeres amphiphiles 
5 d'AMPS et d'au moins un monomere hydrophobe a insaturation ethylenique comportant 
au moins une partie hydrophobe ayant de 6 a 50 atomes de carbone et plus 
preferentiellement de 6 a 22 atomes de carbone et encore plus preferentiellement de 6 a 
18 atomes de carbone et plus particulierement 12 a 18 atomes de carbone. 
Ces memes copolymers peuvent contenir en outre un ou plusieurs monomeres 
10 ethyleniquement insatures ne comportant pas de chaine grasse te.s que les acides 
(meth)acryliques, leurs derives alkyl substitues en B ou leurs esters obtenus avec des 
monoalcools ou des mono- ou poly- alkyleneglycols, les (meth)acrylamides, la 
vinylpyrrolidone. ('anhydride maleique, I'acide itaconique ou I'acide maleique ou les 
melanges de ces composes. 

Ces copolymeres sont decrits notamment dans la demande de brevet 
EP-A-750899, le brevet US 5089578 et dans les publications de Yotaro Morishima 
suivantes : 

- « Self-assembling amphiphilic polyelectrolytes and their nanostructures - Chinese 
20 Journal of Polymer Science Vol. 1 8, N°40, (2000), 323-336. » 

- «Miscelle formation of random copolymers of sodium 2-(acrylamido)-2- 
methylpropanesulfonate and a non-ionic surfactant macromonomer in water as 
studied by fluorescence and dynamic light scattering - Macromolecuies 2000, Vol. 33, 
N° 10- 3694-3704 » ; 

25 - « Solution properties of miscelle networks formed by non-ionic moieties covalently 
bound to an polyelectrolyte : salt effects on rheological behavior - Langmuir, 2000, 
Vol.16, N°12, 5324-5332 » ; 

« Stimuli responsive amphiphilic copolymers of sodium 2-(acrylamido)-2- 
methyipropanesulfonate and associative macromonomers - Polym. Preprint, Div. 
30 Polym. Chem. 1999, 40(2), 220-221 ». 

Les monomeres hydrophobes a insaturation ethylenique de ces copolymeres particuliers 
sont choisis de preference parmi les acrylates ou les acrylamides de formule (I) suivante : 
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r 

-c- 



(I) 



o=c 



Y ^-CH 2 -CH(R 3 )-0^] 



dans laquelle R 1 et R 3 , identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene ou un 
radical alkyle lineaire ou ramifie en C r C 6 (de preference methyle) ; Y designe O ou NH ; 
R2 designe un radical hydrocarbone hydrophobe comportant au moins de 6 a 50 atomes 
10 de carbone et plus preferentiellement de 6 a 22 atomes de carbone et encore plus 
preferentiellement de 6 a 18 atomes de carbone et plus particulierement de 12 a 18 
atomes de carbone ; x designe un nombre de moles d'oxyde d'alkylene et varie de 0 a 
100. 

15 Le radical R 2 est choisi de preference parmi les radicaux alkyles en C 6 -C 18 lineaires (par 
exemple n-hexyle, n-octyle, n-decyle, n-hexadecyle, n-dodecyle), ramifies ou cycliques 
(par exemple cyclododecane (C 12 ) ou adamantane (C 10 )) ; les radicaux alkylperfiuores en 
C 6 -C 18 (par exemple le groupement de formule -(CH 2 )2-(CF2)9-CF 3 ) ; le radical 
cholesteryle (C 27 ) ou un reste d'ester de cholesterol comme le groupe oxyhexanoate de 

20 cholesteryle ; les groupes polycycliques aromatiques comme le naphtalene ou le pyrene. 
Parmi ces radicaux, on prefere plus particulierement les radicaux alkyles lineaires et plus 
particulierement le radical n-dodecyle. 

Selon une forme particulierement preferee de I'invention, le monomere de formule (I) 
15 comporte au moins un motif oxyde d'alkylene (x >1) et de preference une chafne 
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polyoxyalMenee. La chatne polyoxyalKylenee. de fa ? on preferentieHe. est constnuee de 
mo «f s oxyde Methylene et/ou de motifs oxyde de propylene et encore plus 
partlculierement constituee de motifs oxyde Methylene. Le nombre de moffs 
oxyalkylenes varie en general de 3 a 100 et plus preferentiellement de 3 a 50 et encore 
plus preferentiellement de 8 a 25. 



Parmi ces polymeres, on peut citer : 

- les copolymer reticules ou non reticules, neutralises ou non, comportant de 15 a 60% 
en poids de motifs AMPS et de 40 a 85% en poids de motifs 

10 ( C 8 -C ie )alkyl(meth)acrylamide ou de motifs (C 8 -C 16 )alk y l(meth)acrylate par rapport au 
polymere, tels que ceux decrits dans la demande EP-A750 899 ; 

- les terpolymeres comportant de 10 a 90% en mole de motifs acrylamide, de 0,1 a 10% 
en mole de motifs AMPS et de 5 a 80% en mole de 
motifs n-(C 6 -C n8 )alkylacnylamide, tels que ceux decrits dans le brevet US- 5089578. 

15 On peut egalement citer les copolymers d'AMPS totalement neutralise et de 
methacrylate de dodecyle ainsi que les copolymers d'AMPS et de n- 
dodecylmethacrylamide non-reticules et reticules, tels que ceux decrits dans les articles 
de Morishima cites ci-dessus. 

On citera plus particulierement les copolymers constitues de motifs acide 2-acrylamido- 
20 2-methylpropane-sulfonique (AMPS) de formule (II) suivante : 

CH 3 <») 
I 

NH C— CH 2 S0 3 X + 

CH 3 

dans laquelle X + est un proton, un cation de metal alcalin, un cation alcalino-terreux ou 
I'ion ammonium, 

et de motifs de formule (III) suivante : 
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— CH, C 




(III) 



J x 

dans laquelle x designe un nombre entier variant de 3 a 100, de preference de 3 a 50 et 
plus preferentiellement de 8 a 25 ; R 1 a la meme signification que celle indiquee ci- 
dessus dans la formule (I) et R4 designe un alkyle lineaire ou ramifie en C 6 -C 22 et plus 
preferentiellement en C 12 -C 18 . 



Les polymeres particulierement preferes sont ceux pour lesquels x = 25 , R 1 designe 
methyle et R 4 represents n-dodecyle ; ils sont decrits dans les articles de Morishima 
mentionnes ci-dessus. 



10 La concentration molaire en % des motifs de formule (II) et des motifs de formule (III) 
variera en fonction de Implication cosmetique souhaitee et des proprietes rheologiques 
de la formulation recherchees. Elle varie de preference de 70 a 99% en moles de motifs 
AMPS et de 1 a 30% en moles de motifs de formule (III) par rapport au copolymere et 
plus particulierement de 70 a 90% en moles de motifs AMPS et de 10 a 30% en moles de 

15 motifs de formule (III). 



Ces copolymers peuvent etre obtenus par les procedes classiques de copolymerisation 
radicalaire en presence d'un ou plusieurs initiateurs tels que par exemple, 
razobisisobutyronitrile (AIBN), I'azobisdivaleronitrile, le ABAH ( 2,2-azobis-[2- 
amidinopropane] hydrochloride) ou le peroxyde de dilauryle. 



Les polymeres conformes a ('invention sont presents dans les compositions dans des 
concentrations allant de 0,01 a 30% en poids, plus preferentiellement de 0,1 a 10% en 
poids et encore plus preferentiellement de 0,5 a 2% en poids. 

25 
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Les colorants directs utilisables selon Invention sont choisis de preference parm, les 
colorants directs nitres benzeniques neutres, acides ou cationiques, les colorants d.rects 
azofques neutres acides ou cationiques, les colorants directs quinoniques et en 
particulier anthraquinoniques neutres, acides ou cationiques, les colorants d.rects 
5 aziniques, les colorants directs triarylmethaniques, les colorants directs indoamm.ques et 
les colorants directs naturels. 

Parmi les colorants directs benzeniques utilisables selon IMnvention. on peut otter de 
maniere non limitative les composes suivants: 
10 -i,4-diamino-2-nitrobenzene 

-1-amino-2 nitro-4-p- hydroxyethylaminobenzene 
-1 -amino-2 n itro-4-bis(p-hydroxyethyl)-aminobenzene 
-1,4-Bis(p-hydroxyethylamino)-2-nitrobenzene 
-1-p-hydroxyethylamino-2-nitro-4-bis-(P-hydroxyethylamino)-benzene 

1 5 -1 -p-hydroxyethylamino-2-nitro-4-aminobenzene 

-1-p-hydroxyethylamino-2-nitro-4-(ethyl)(^hydroxyethyl)-aminobenzene 
-1-amino-3-methyl-4-p-hydroxyethylamino-6-nitrobenzene 
-1-amino-2-nitro-4-p-hydroxyethylamino-5-chlorobenzene 
-1 ,2-Diamino-4-nitrobenzene 
20 -1 -amino-2-p-hydroxyethylamino-5-nitrobenzene 
-1,2-Bis-(p-hydroxyethylamino)-4-nitrobenzene 
-1-amino-2-tris-(hydroxymethyl)-methylamino-5-nitrobenzene 
-1-Hydroxy-2-amino-5-nitrobenzene 
-1-Hydroxy-2-amino-4-nitrobenzene 
25 -1 -Hy d roxy-3-nitro-4-am i nobenzene 

-1-Hydroxy-2-amino-4,6-dinitrobenzene 
-1-p-hydroxyethyloxy-2-p-hydroxyethylamino-5-nitrobenzene 

-1 -Methoxy-2-p-hydroxyethylamino-5-nitrobenzene 

-1-p-hydroxyethyloxy-3-methylamino-4-nitrobenzene 
30 -i.p )Y -dihydroxypropyloxy-3-methylamino-4-nitrobenzene 

-1-p-hydroxyethylamino-4-p,Y-dihydroxypropyloxy-2-nitrobenzene 

-1-p,Y-dihydroxypropylamino-4-trifluoromethyl-2-nitrobenzene 

-1-p-hydroxyethylamino-4-trifluoromethyl-2-nitrobenzene 

-1-p-hydroxyethylamino-3-methyl-2-nitrobenzene 
35 -1 -p-aminoethylamino-5-methoxy-2-nitrobenzene 
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-1-Hydroxy-2-chloro-6-ethylamino-4-nitrobenzene 
-1-Hydroxy-2-chloro-6-amino-4-nitrobenzene 
-1-Hydroxy-6-bis-((3-hydroxyethyl)-amino-3-nitrobenzene 
-1-p-hydroxyethylamino-2-nitrobenzene 
5 -1 -Hydroxy-4-p-hydroxyethylamino-3-nitrobenzene. 



Parmi les colorants directs azoiques utilisables selon I'invention on peut citer les 
colorants azoiques cationiques decrits dans les demandes de brevets WO 95/15144 
WO-95/01772 et EP-714954 dont le contenu fait partie integrate de I'invention. 
0 Parmi ces composes on peut tout particulierement citer les colorants suivants: 
-chlorurede1 I 3-dimethyl-2-[[4-(dimethylamino)phenyl]azo]-1H-lmidazolium l 
-chlorure de 1 ,3-dimethyl-2-[(4-aminophenyl)azo]-1 H-lmidazolium, 
- methylsulfate de 1-methyl-4-[(methylphenylhydrazono)methyl]-pyridinium. 

5 On peut egalement citer parmi les colorants directs azo.ques les colorants suivants 
decrits dans le COLOUR INDEX INTERNATIONAL 3 s edition : 
-Disperse Red 17 
-Acid Yellow 9 
-Acid Black 1 
20 -Basic Red 22 
-Basic Red 76 
-Basic Yellow 57 
-Basic Brown 16 
-Acid Yellow 36 
-Acid Orange 7 
-Acid Red 33 
-Acid Red 35 
-Basic Brown 17 
-Acid Yellow 23 
-Acid Orange 24 
-Disperse Black 9. 

On peut aussi citer le 1-(4'-aminodiphenylazo)-2-methyl-4bis-((3-hydroxyethyl) 
aminobenzene et I'adde 4-h y droxy-3-(2-methoxy P henylazo)-1-naphtalene sulfonique. 

Parmi les colorants directs quinoniques on peut citer les colorants suivants ■ 
-Disperse Red 15 
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-Solvent Violet 13 
-Acid Violet 43 
-Disperse Violet 1 
-Disperse Violet 4 
5 -Disperse Blue 1 
-Disperse Violet 8 
-Disperse Blue 3 
-Disperse Red 1 1 
-Acid Blue 62 
10 -Disperse Blue 7 
-Basic Blue 22 
-Disperse Violet 1 5 
-Basic Blue 99 

ainsi que les composes suivants : 
15 -i-N-methylmorphor.niumpropylamino-4-hydroxyanthraqu.none 

-1-Aminopropylamino-4-methylaminoanthraquinone 
-1 -Aminopropylaminoanthraquinone 
-5-rj-hydroxyethyl-1,4-diaminoanthraquinone 
-2-Aminoethylaminoanthraquinone 
20 -i,4-Bis-(P,Y-dihydroxypro P ylamino)-anthraquinone. 

Parmi les colorants aziniques on peut citer les composes suivants : 
-Basic Blue 17 
-Basic Red 2. 

Parmi ,as colorants triary.mathaniques -sables se,on Invention, on peo, Car las 
composes suivants : 
-Basic Green 1 
-Acid blue 9 
30 -Basic Violet 3 
-Basic Violet 14 
-Basic Blue 7 
-Acid Violet 49 
-Basic Blue 26 
35 -Acid Blue 7 



25 
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Parmi les colorants indoaminiques utilisables selon I'invention, on peut citer les 
composes suivants : 

^-p-hydroxyethlyamino-S-fbis-C^'-hydroxyethyOaminojanilino-l^-benzoquinone 
-2-p-hydroxyethylamino-5-(2 , -methoxy-4'-amino)anilino-1,4-benzoquinone 
5 -3-N(2'-Chloro-4'-hydroxy)phenyl-acetylamino-6-methoxy-1 ,4-benzoquinone imine 
-3-N(3'-Chloro^ , -methylamino)phenyl-ureido-6-methyl-1,4-benzoquinone imine 
-3-[4'-N-(Ethyl,carbamylmethyl)-amino]-phenyl-ureido-6-methyl-1 ,4-benzoquinone imine 

Parmi les colorants directs naturels utilisables selon I'invention, on peut citer la lawsone, 
10 la juglone, I'alizarine, la purpurine, I'acide carminique, I'acide kermesique, la 
purpurogalline, le protocatechaldehyde, I'indigo, I'isatine, la curcumine, la spinulosine, 
I'apigenidine. On peut egalement utiliser les extraits ou decoctions contenant ces 
colorants naturels et notamment les cataplasmes ou extraits a base de henne. 

15 Le ou les colorants directs represented de preference de 0,001 a 20% en poids environ du 
poids total de la composition prete a I'emploi et encore plus preferentiellement de 0,005 a 
10% en poids environ. 



20 



Dans ladite composition, le rapport en matieres actives des concentrations du ou des 
colorants directs aux polymeres amphiphiles selon I'invention, est compris entre 0,01 et 
1000 et de preference entre 1 et 10. 

Plus particulierement, les compositions selon I'invention peuvent contenir en outre au 
moins un polymere amphotere ou cationique. 

25 

Polymeres cationiaues 

Au sens de la presente invention, ('expression "polymere cationique" designe tout 
polymere contenant des groupements cationiques et/ou des groupements ionisables en 
groupements cationiques. 

30 

Les polymeres cationiques utilisables conformement a la presente invention peuvent etre 
* choisis parmi tous ceux deja connus en soi comme ameliorant les proprietes cosmetiques 
des cheveux, a savoir notamment ceux decrits dans la demande de brevet EP-A-337 354 
et dans les brevets francais FR-2 270 846, 2 383 660, 2 598 611 2 470 596 et 2 519 
35 863. 
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Les polyps cationiques prefers son, choisis pan., ceux qui contiennen. des -s 
cTmpoL des groupments amine primaire, seoondaire. teriiaire e„ou quatema.re 
point, soi, .aire partie de ,a criaine prinoipaie poiy.ere, so. e.re portea par un 
substituant lateral directement relie a celle-ci. 

5 Les poiymeres cationiques utilises ont generalemen, une masse moleculalre rnoyenne en 
nombre comprise entre 500 et MOT environ, e, de preference comprise entre 10 et 3.10 
environ. 

10 Parmi les poiymeres cationiques, on peut citer plus particulierement les poiymeres du 
type polyamine, polyaminoamide et polyammonium quatema.re. 

Ce sent des produits connus. lis sent notammen, decrits dans les brevets fran v a,s n 2 
505 348 ou 2 542 9g7. Parmi lesdits poiymeres, on peut citer : 

15 (1) Les homopolymeres ou copolymers derives d'esters ou d'amides acryliques 

ou metnacryiiques et comportan, au mains un des motifs de formules (I), (II). (Ill) cu (IV, 
suivantes: 



-ChL 



0 = 



O 
i 

A 

I 

N 



0 = 



(«) 



A 

I 



— CH, 



(HI) 



NH 

A 



R 3 



— CH 2 



0 = 



NH 

i 

A 
I 

N 



(IV) 
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dans lesquelles: 

R3 , identiques ou differents, designed un atome d'hydrogene ou un radical CH3; 
A, identiques ou differents, represented un groupe alkyle, lineaire ou ramifie, de 1 a 6 
atomes de carbone, de preference 2 ou 3 atomes de carbone ou un groupe 
5 hydroxyalkyle de 1 a 4 atomes de carbone ; 

R4. R5. R6' identiques ou differents, represented un groupe alkyle ayant de 1 a 18 
atomes de carbone ou un radical benzyle et de preference un groupe alkyle ayant de 1 a 
6 atomes de carbone; 

R-j et R2 , identiques ou differents, represented hydrogene ou un groupe alkyle ayant de 
10 1 a 6 atomes de carbone et de preference methyle ou ethyle; 

X designe un anion derive d'un acide mineral ou organique tel qu'un anion methosulfate 
ou un halogenure tel que chlorure ou bromure. 

Les polymeres de la famille (1) peuvent contenir en outre un ou plusieurs motifs derivant 
15 de comonomeres pouvant etre choisis dans la famille des acrylamides, methacrylamides, 
diacetones acrylamides, acrylamides et methacrylamides substitues sur I'azote par des 
alkyles inferieurs (C1-C4), des acides acryliques ou methacryliques ou leurs esters, des 
vinyllactames tels que la vinylpyrrolidone ou le vjnyicaprolactame, des esters vinyliques. 
Ainsi, parmi ces polymeres de la famille (1), on peut citer : 

20 - les copolymeres d'acrylamide et de dimethylaminoethyl methacrylate quaternise au 
sulfate de dimethyle ou avec un hologenure de dimethyle, tel que celui vendu sous la 
denomination HERCOFLOC par la societe HERCULES, 

- les copolymeres d'acrylamide et de chlorure de methacryloyloxyethyltrimethyl- 
ammonium decrits par exemple dans la demande de brevet EP-A-080976 et vendus sous 

25 la denomination BINA QUAT P 100 par la societe CIBA GEIGY, 

- le copolymere d'acrylamide et de methosulfate de methacryloyloxyethyltrimethyl- 
ammonium vendu sous la denomination RETEN par la societe HERCULES, 

- les copolymeres vinylpyrrolidone / acrylate .ou methacrylate de dialkylaminoalkyle 
quaternises ou non, tels que les produits vendus sous la denomination "GAFQUAT" par 

30 la societe ISP comme par exemple "GAFQUAT 734" ou "GAFQUAT 755" ou bien les 
produits denommes "COPOLYMER 845, 958 et 937". Ces polymeres sont decrits en 
detail dans les brevets francais 2.077.143 et 2.393.573, 

- les terpolymeres methacrylate de dimethyl amino ethyle/ vinylcaprolactame/ 
vinylpyrrolidone tel que le produit vendu sous la denomination GAFFIX VC 713 par la 

35 societe ISP, 
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. Ies copolymere vinyipyrrolidone / methacrylamidopropyl dimethylam.ne 
notamment sous la denomination STYLEZE CC 10 par ISP, 
. at les copolymer vinylpyrrolidone / methacrylamide de dimethylam.nopr op e 
q ua,em Js I <,ue le produit vendu sous la denomination "GAFQUAT HS 100 pat ,a 
5 societe ISP . 

(2) Les derives d'ethers de cellulose comportant des groupements ammonium 
quaternaire decrits dans le brevet francais 1 492 597, et en particu.ier les^ polymeres 
commercialises sous les denominations "JR" (JR 400, JR 125, JR 30M) ou LR (LR 400 
10 LR 30M) par la Societe Union Carbide Corporation. Ces polymeres sont egalement 
def.nis dans le dictionnaire CTFA comme des ammonium quaterna.res 
d'hydroxyethylcellu.ose ayant reagi avec un epoxyde substitue par un groupement 
trimethylammonium . 

1 5 (3) Les derives de cellulose cationiques tels que les copolymer de cellulose ou les 
derives de cellulose greffes avec un monomere hydrosolub.e d'ammonium quaterna.re, et 
decrits notamment dans le brevet US 4 131 576, tels que les hydroxyalkyl celluloses, 
comme les hydroxymethyl-, hydroxyethyl- ou hydroxypropy. celluloses greffees 
notamment avec un sel de methacryloylethyl trimethylammonium, de 
20 methacrylmidopropyl trimethylammonium. de dimethyl-diallylammonium. 

Les produits commercialises repondant a cette definition sont plus particulierement les 
produits vendus sous la denomination "Celquat L 200" et "Celquat H 100" par la Societe 
National Starch. 

25 (4) Les polysaccharides cationiques decrits plus particulierement dans les brevets US 
3 589 578 et 4 031 307 tel que ies gommes de guar contenant des groupements 
cationiques tria.ky.ammonium. On utilise par exemple des gommes de guar modifies par 
un sel (par ex. chlorure) de 2,3-epoxypropyl trimethylammonium. 
De tels produits sont commercialises notamment sous les denominations commerces 
30 de JAGUAR C13 S, JAGUAR C 15. JAGUAR C 17 ou JAGUAR C162 par la societe 
MEYHALL. 

(5) Les polymeres constitues de motifs piperazinyle et de radicaux divalents alkylene 
ou hydroxyalkylene a chaines droites ou ramifiees, eventuellement interrompues par des 
35 atomes d'oxygene, de soufre, d'azote ou par des cycles aromatiques ou heterocycliques, 
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ainsi que les produits d'oxydation et/ou de quaternisation de ces polymeres. De tels 
polymeres sont notamment decrits dans les brevets francais 2.162.025 et 2.280.361. 

(6) Les polyaminoamides solubles dans I'eau prepares en particulier par 
5 polycondensation d'un compose acide avec une polyamine ; ces polyaminoamides 

peuvent etre reticules par une epihalohydrine, un diepoxyde, un dianhydride, un 
dianhydride non sature, un derive bis-insature, une bis-halohydrine, un bis-azetidinium, 
une bis-haloacyldiamine, un bis-halogenure d'alkyle ou encore par un oligomere resultant 
de la reaction d'un compose bifonctionnel reactif vis-a-vis d'une bis-halohydrine, d'un bis- 

10 azetidinium, d'une bis-haloacyldiamine, d'un bis-halogenure d'alkyle, d'une 
epilhalohydrine, d'un diepoxyde ou d'un derive bis-insature ; ('agent reticulant etant utilise 
dans des proportions allant de 0,025 a 0,35 mole par groupement amine du 
poiyaminoamide ; ces polyaminoamides peuvent etre alcoyles ou s'ils comportent une ou 
plusieurs fonctions amines tertiaires, quaternisees. De tels polymeres sont notamment 

15 decrits dans les brevets francais 2.252.840 et 2.368.508 . 

(7) Les derives de polyaminoamides resultant de la condensation de polyalcoylenes 
polyamines avec des acides polycarboxyliques suivie d'une alcoylation par des agents 
bifonctionnels. On peut citer par exemple les polymeres acide adipique- 

20 diacoylaminohydroxyalcoyldialoylene triamine dans lesquels le radical alcoyle comporte 
de 1 a 4 atomes de carbone et designe de preference methyle, ethyle, propyle. De tels 
polymeres sont notamment decrits dans le brevet francais 1.583.363. 
Parmi ces derives, on peut citer plus particulierement les polymeres acide 
adipique/dimethylaminohydroxypropyl/diethyldne triamine vendus sous la denomination 

25 "Cartaretine F, F4 ou F8" par la societe Sandoz. 

(8) Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine comportant 
deux groupements amine primaire et au moins un groupement amine secondaire avec un 
acide dicarboxylique choisi parmi I'acide diglycolique et les acides dicarboxyliques 

30 aliphatiques satures ayant de 3 a 8 atomes de carbone. Le rapport molaire entre le 
polyalkylene poiylamine et I'acide dicarboxylique etant compris entre 0,8 : 1 et 1 ,4 : 1 ; le 
poiyaminoamide en resultant etant amene a reagir avec I'epichlorhydrine dans un rapport 
molaire d'epichlorhydrine par rapport au groupement amine secondaire du 
poiyaminoamide compris entre 0,5 : 1 et 1,8 : 1. De tels polymeres sont notamment 

35 decrits dans les brevets americains 3.227.61 5 et 2.961 .347. 

Des polymeres de ce type sont en particulier commercialises sous la denomination 
"Hercosett 57" par la societe Hercules Inc. ou bien sous la denomination de "PD 170" ou 
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"Delsette 101" par la societe Hercules dans le cas du copolymere d'acide 
adipique/epoxypropyl/diethylene-triamine. 

(9) us cydopo.ymeres d'alkyl «yl amine ou de dialkyl dlallyl ammonium tela que 
5 Z homopolymeres ou copolymer comportan, comma constituent pnncpa, de ,a 
chatne des motifs repondant aux formules (V) ou (VI) : 

/ (CH ? )k 

-(CH 2 )t- CR 9 C(R^CH 2 - 

H 2 C n y CH 2 
(V) ,\ Y- 

/( CH 2 )k 

-(CH 2 )t- CR 9 C(R 9 )-CH 2 - 

H 2 C X /CH 2 
(VI) V 

R 7 

fonmulas dans lesqual.es k et . sunt egaux a 0 ou 1, la somma k ♦ t etant egale a 1 ; R 9 
designe un atome d'hydrogene ou un radical methyle ; R 7 a, R 8 . independamment fun 
de rautre, designer* un groupemen. alkyle ayan, da 1 a 22 atomes da carbone. un 
groupemen. hydroxyalkyle dans lequa, la groupamant alkyle a de preference 1 a 5 
atomes de oarbone. un groupement amidoalkyle inferieur (C r C 4 >. ou R 7 a. R 8 peuven, 
designer conjointemen, avao ratome dazote auquel Us sont rattaches. das groupement 
heterocydiques, tela que piperidinyle ou morpholinyie ; R 7 et R 8 independamment lun 
da rautre designent de preference un groupement alkyle ayant da 1 a 4 atomes de 
oarbone T eat un anion tal que bromure. ohlorure, aoetate. borate, citrate, tartrate, 
bisulfata bisuime, sulfate, phosphate. Cea polymeres sont notamment deorits dans le 
brevetfrancais 2.080.759 et dans son cer.if.oat d'addition 2.190.406. 
Parmi les polymeres definis d-dessus, on peut citer plus particulierement I'homopolymere 
* de chlorore de dimethyldiallylammonium vendu sous la denomination "Merquat 100" par 
la sodete Calgon (et aes homologies de faibla masse molaoulaire moyenne en pords) et 
les copolymer de ohlorure de diallyldimethylammonium et d'aorylamide commerces 
sous la denomination "MERQUAT 550". 
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(1 0) Le polymere de diammonium quaternaire contenant des motifs recurrents 
repondant a la formule : 

— N+ - A 1 - N+- B 1 — (VII) 
R n X" R 13 X " 
formule (VII) dans laquelle : 

R 10. R11. R-I2 et R 13 , identiques ou differents, representent des radicaux aliphatiques, 
alicycliques, ou arylaliphatiques contenant de 1 a 20 atomes de carbone ou des radicaux 
hydroxyalkylaliphatiques inferieurs, ou bien R 10 , Rn, R 12 et R 13 , ensemble ou 
separement, constituent avec les atomes d'azote auxquels ils sont rattaches des 
heterocycles contenant eventuellement un second heteroatome autre que I'azote ou bien 
R10. R11. R12 ^ R13 representent un radical alkyle en C r C 6 lineaire ou ramifie 
substitue par un groupement nitrile, ester, acyle, amide ou -CO-O- R 14 - D ou -CO-NH- 
R14-D ou R 14 est un alkylene et D un groupement ammonium quaternaire ; 
A1 et B1 representent des groupements polymethyieniques contenant de 2 a 20 atomes 
de carbone pouvant etre lineaires ou ramifies, satures ou insatures, et pouvant contenir 
lies a ou intercales dans la chaTne principale, un ou plusieurs cycles aromatiques ou un 
ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre ou des groupements sulfoxyde, sulfone 
disulfure, amino, alkylamino, hydroxyle, ammonium quaternaire, ureido, amide ou ester 
et 

X- designe un anion derive d'un acide mineral ou organique; 

A1, R 10 et R 12 peuvent former avec les deux atomes d'azote auxquels ils sont rattaches 
un cycle piperazinique ; en outre si A1 designe un radical alkylene ou hydroxyalkyiene 
lineaire ou ramifie, sature ou insature, B1 peut egalement designer un groupement - 
(CH 2 )n-CO-D-OC-(CH 2 )n- dans lequel D designe : 

a) un reste de glycol de formule : -0-Z-0-, ou Z designe un radical hydrocarbone 
lineaire ou ramifie ou un groupement repondant a I'une des formules suivantes ■ 
-(CH 2 -CH 2 -0)x-CH 2 -CH 2 - 
-[CH 2 -CH(CH 3 )-0]y-CH 2 -CH(CH 3 )- 

ou x et y designent un nombre entier de 1 a 4, representant un degre de 
polymerisation defini et unique ou un nombre quelconque de 1 a 4 representant un degre 
de polymerisation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derive de piperazine ; 
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c) un reste de diamine bis-primalre de formble «, O0 V des,ne un 
radic a, hydrocarbon. lineaire ou rami*, ou bien ,e rad,oa, brvalen, 

-CH2-CH2-S-S-CH2-CH2- ; 

d) un groupement ureylene de formule : -NH-CO-NH- . 

2.2T0.846. 2.316.27, 2.33^434 e 2 ^ ^ 

10 ^-'4.02, 61 , 4.02,32, 4.02, 65 3, 4.023,4, - 

4.027.020. 

On peut utiliser plus partioulieremen, las polymeres cui son, constitues da -s 
15 recurrent* repondant a la formula (VIII) suivante. 



i.r. 



712 



-N + (CH 2 ) n -NH(CH 2 ) p — 



(VHl) 
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d ans ,aa,e,,e R 10 . R„. R« * *13, ou d«eren,s, descent un rad.ca, 

ou Hydremia ayant -1.4 atomes da oarbona environ, n at p son das no. res 
enters vadant da 2 a 20 anyiron a,. X- as, un anion dedve dun ao,da m.nera, ou 
organique. 

Les po,yammoniums ouaternaires constitues da motifs recurrent* de formole (IX, : 

X" X" CHj 

-^(CHX-NH-CO-D-NH-fCH^-N-lCH^-O-CCH^I OX) 



da ns,a q ue„epd 6 si g neunno mb reentier variant 

peut representee groupement .(CH 2 ) r -CO- dans leque. r d6s,gne un nombre ega. a 4 



25 

ou a 7, X- est un anion ; 
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De tels polymeres peuvent etre prepares selon les precedes decrits dans les brevets 
U.S.A. n° 4 157 388, 4 702 906, 4 719 282. Us sont notamment decrits dans la demande 
de brevet EP-A-122 324. 

Parmi eux, on peut par exemple citer, les produits "Mirapol A 15", "Mirapol AD1", "Mirapol 
5 AZ1 " et "Mirapol 1 75" vendus par la societe Miranol. 

(12) Les polymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole tels que par 
exemple les produits commercialises sous les denominations Luviquat FC 905, FC 550 et 
FC 370 par la societe B.A.S.F. 

10 

(13) Les polyamines comme ie Polyquart H vendu par HENKEL, reference sous le nom 
de " POLYETHYLENEGLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE " dans le dictionnaire CTFA. 

(14) Les polymeres reticules de sels de methacryloyloxyalkyKC-,-^) trialkyl(C-,- 
15 C 4 )ammonium tels que les polymeres obtenus par homopolymerisation du 

dimethylaminoethylmethacrylate quaternise par le chiorure de methyle, ou par 
copolymerisation de I'acrylamide avec le dimethylaminoethylmethacrylate quaternise par 
le chiorure de methyle, I'homo ou la copolymerisation etant suivie d'une reticulation par 
un compose a insaturation olefinique, en particulier le methylene bis acrylamide. On peut 
plus particulierement utiliser un copolymere reticule acrylamide/chlorure de 
methacryloyloxyethyl trimethylammonium (20/80 en poids) sous forme de dispersion 
contenant 50 % en poids dudit copolymere dans de I'huiie minerale. Cette dispersion est 
commercialism sous le nom de " SALCARE® SC 92" par la Societe ALLIED 
COLLOIDS. On peut egalement utiliser un homopolymere reticule du chiorure de 
25 methacryloyloxyethyl trimethylammonium contenant environ 50 % en poids de 
I'homopolymere dans de I'huiie minerale ou dans un ester liquide. Ces dispersions sont 
commercialisms sous les noms de " SALCARE® SC 95 " et " SALCARE® SC 96 " par la 
Societe ALLIED COLLOIDS. 
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D'autres polymeres cationiques utilisables dans le cadre de ('invention sont des 
polyalkyleneimines, en particulier des polyethyleneimines, des polymeres contenant des 
motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, des condensats de polyamines et 
d'epichlorhydrine, des polyureylenes quaternaires et les derives de la chitine. 

Parmi tous les polymeres cationiques susceptibles d'etre utilises dans le cadre de la 
presente invention, on prefere mettre en oeuvre les polymeres des families (1), (9), (1 0 ) 
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et (14, e. encore p,us preferment ,es polymeres aux moufs reeurrents de 
formules (W) et (U) suivantes : 



CH 3 



5 



CH 3 

I 1 1 

N— (CH 2 ) 3 -N + -(CH 2 ) 6 -] <W> 

| Cl " I ° V 

CH 3 CH 3 

at notamment ceux dont .e poids mo.ecu.aire, determine par chromatographie par 
permeation de gel, est compris entre 9500 et 9900; 

CH 3 C 2 H 5 

1 1 1 

— t- N*- (CH 2 ) 3 -N + — (CH 2 ) 3 -j (U) 

1 | Br | Br 

CH 3 C 2 H 5 

et notamment ceux dont le poids mo.ecu.aire, determine par chromatographie par 
permeation de get, est d'environ 1 200. 

La concentration en poiymere cationique dans .a composition selon la presente invention 
peut verier de 0,01 a 10% en poids par rapport au poids total de la compos.t.on, de 
preference de 0,05 a 5% et plus preferentiellement encore de 0,1 a 3%. 

Pni Y mferfts amphotere s 

^^^^oteres utilisables conformant a ,a presente mvention peuven, etre 
choisis parmi les polymeres comportan. des motifs K et M repartis stat,s.,guemen, dans ,a 
chalne olymere, ou K designe un motif derivant d'un monomere comportant au mens un 
atome d'azote basigue e. M designs un mo«f derivant d'un monomere acde oomportan 
un ou plusieurs groupements carboxyligues ou suifonigues, ou b,en K et M peuven 
designer des groupements denvan. de monomeres zwitterionigues de oarboxybeta.nes 
ou de sulfobetaTnes; 

25 * K et M peuvent egalement designer una chalne poiymere cationigue oomportant des 
groupements amine primaire. seoondaire. tertiaire ou guaternaire. danslagulle 
run des groupements amine parte un groupement oarboxyligue ou sulfomgue rel,e par 
,'intermedisire d'un radioa, hydrocarbon*, ou bien K et M font partie d'une ohatne dun 
poiymere a motif ethylene ccf-dicarboxyligue dont fun des groupements carboxylases a 



10 
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ete amene a reagir avec une polyamine comportant un ou plusieurs groupements amine 
prirnaire ou secondaire. 

Les polymeres amphoteres repondant a la definition donnee ci-dessus plus 
particulierement preferes sont choisis parmi les polymeres suivants : 

(1) Les polymeres resultant de la copolymerisation d'un monomere derive d'un 
compose vinylique portant un groupement carboxylique tel que plus 
particulierement I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide maleique, I'acide 
alpha-chloracrylique, et d'un monomere basique derive d'un compose vinylique 
substitue contenant au moins un atome basique tel que plus particulierement les 
dialkylaminoalkylmethacrylate et acrylate, les dialkylaminoalkylmethacrylamide et 
acrylamide. De tels composes sont decrits dans le brevet americain n° 3 836 537. 
On peut egalement citer le copolymere acrylate de sodium / chlorure 
d'acrylamidopropyl trimethyl ammonium vendu sous la denomination POLYQUART 
KE 3033 par la Societe HENKEL. 

Le compose vinylique peut etr'e egalement un sel de diaikyldiallylammonium tel que 
le chlorure de dimethyldiallylammonium. Les copolymeres d'acide acrylique et de 
ce dernier monomere sont proposes sous les appellations MERQUAT 280, 
MERQUAT 295 et MERQUAT PLUS 3330 par la societe CALGON. 

(2) Les polymeres comportant des motifs derivant : 

a) d'au moins un monomere choisi parmi les acrylamides ou les 
methacrylamides substitues sur I'azote par un radical alkyle, 

b) d'au moins un comonomere acide contenant un ou plusieurs 
groupements carboxyliques reactifs, et 

c) d'au moins un comonomere basique tel que des esters a substituants 
amine prirnaire, secondaire, tertiaire et quaternaire des acides acrylique et methacrylique 
et le produit de quaternisation du methacrylate de dimethylaminoethyle avec le sulfate de 
dimethyle ou diethyle. 

Les acrylamides ou methacrylamides N-substitues plus particulierement preferes selon 
('invention sont les groupements dont les radicaux alkyle contiennent de 2 a 12 atomes 
de carbone et plus particulierement le N-ethylacrylamide, le N-tertiobutyl-acryiamide, le 
N-tertiooctyl-acrylamide, le N-octylacrylamide, le N-decylacrylamide, le N- 
dodecylacrylamide ainsi que les methacrylamides correspondants. 
Les comonomeres acides sont choisis plus particulierement parmi les acides acrylique, 
methacrylique, crotonique, itaconique, maleique, fumarique ainsi que les monoesters 
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, alk y,e ayant 1 a 4 atomes de carbone des acides ou des anhydrides maleique ou 



fumarique. 

Us comonom*es basiques praxes son, das ^ —Me. de butyl 
aminoethyle, de de N-tedio-butytamincethyle 

5 On utilise particulieremen. ,es copolymer dent ,3 denom,na.,on CTEA 4arne Ed 

est OCylac^lamide/acryiates/botylaminoethylmathaoryiate copolymar tela qua as 
pluits van! sous ,a denomination AMPHOMER ou LOVOCRYL 47 par ,a socete 
NATIONAL STARCH. 

{3) Les polyaminoamides reticules et alcoyles partiellement ou totalement 
1 0 derivant de polyaminoamides de formule generate : 

— {- CO R 19 — CO Z \ (X) 

dans laquelle R 19 represente un radical divalent derive d'un acide dicarboxylique sature. 
q-un acide alipnatique mono ou dicarboxylique a double liaison etnylenique d'un ester 
d-un alcano. inferieur ayant 1 a 6 atomes de carbone de ces acides ou dun rad.cal 
derivant de .'addition de Tun que.conque desdits acides avec une amine b,. pnma.re ou 
bis secondare, et Z designe un radical d'une polyalkylene-potyamine bis-prima.re, mono 
ou bis-secondaire et de preference represente : 

a) dans les proportions de 60 a 100 moles %, le radical 



15 



jsj— f (CH 2 ) X — Nj" 



(XI) 
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ou x=2 et p=2 ou 3, ou bien x=3 et p-2 

ce radical derivant de la diethy.ene triamine, de .a Methylene tetraamine ou de la 

dipropylene triamine; 

b) dans las proportions da 0 a 40 motes % la radical (XI) ci-daasus. dans laqual 
x-2 at p=1 at qui darive da rethylenediamine, ou le radical derivant de la p,paraz,na : 

c) dans las proportions de 0 a 20 moles % le radical -NH-(CH 2 ) 6 -NH- derivant da 
maxamethylenediamine, ces polyaminoamines etant reticulees par addition d'un agent 
reticulant bifonCionnel choisi parmi les apihalohydrines. les diepoxydes. les dianhydndes, 
,es derives bis insaturea. au moyan de 0,025 a 0,35 mole d'agent reticulan, par 
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groupement amine du polyaminoamide et alcoyles par action d'acide acrylique, d'acide 
chloracetique ou d'une alcane sultone ou de leurs sels. 

Les acides carboxyliques satures sont choisis de preference parmi les acides ayant 6 a 
10 atomes de carbone tels que Tacide adipique, trimethyl-2,2,4-adipique et 
trimethyl-2,4,4-adipique, terephtalique, les acides a double liaison ethylenique comme 
par exemple les acides acrylique, methacrylique, itaconique. 

Les alcanes sultones utilisees dans I'alcoylation sont de preference la propane ou la 
butane sultone, les sels des agents d'alcoylation sont de preference les sels de sodium 
ou de potassium. 

(4) Les polymeres comportant des motifs zwitterioniques de formule : 



dans laquelle R 2u designe un groupement insature polymerisable tel qu'un groupement 
acrylate, methacrylate, acrylamide ou methacrylamide, y et z represented un nombre 
entier de 1 a 3, R 21 et R 22 representent un atome d'hydrogene, methyle, ethyle ou 
propyle, R 2 3 et R 24 representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle de telle 
facon que la somme des atomes de carbone dans R 23 et R 24 ne depasse pas 10. 
Les polymeres comprenant de telles unites peuvent egalement comporter des motifs 
derives de monomeres non zwitterioniques tels que I'acrylate ou le methacrylate de 
dimethyl ou diethylaminoethyle ou des alkyle acrylates ou methacrylates, des 
acrylamides ou methacrylamides ou I'acetate de vinyle. 

A titre d'exemple, on peut citer le copolymere de methacrylate de methyle / dimethyl- 
carboxymethylammonio-ethylmethacrylate de methyle tel que le produit vendu sous la 
denomination DIAFORMER Z301 par la societe SANDOZ. 




(XII) 



(5) les polymeres derives du chitosane comportant des motifs monomeres 
repondant aux formules (XIII), (XIV). (XV) suivantes : 
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NHCOCH 3 



(XIII) 




CH,OH 



(XIV) 



c = o 
I 

R^-COOH 
(XV) 



le motif (XIII) etant present dans des proportions comprises entre 0 et 30%, le moff (XIV) 
dans des proportions comprises entre 5 et 50% et le motif F dans des proport,ons 
comprises entre 30 et 90%, etant entendu que dans ce motif (XV), R 25 represente un 
5 radical de formule : 

Rae C — (0) q -C- 

dans laquelle 

si q=0. R 28 . R27 * R 28 . Wentiques ou different*, represented chaeun un atome 
d'hydrogene. un reste methyle, hydroxyle, acetoxy ou ammo, un teste monoalcoylamine 
10 ou un reste dialcoylamine eventuellement interrompus par un ou plusieurs atomes 
d'azote et/ou eventuellement substitute par un ou plusieurs groupes amine, hydroxyle, 
carboxyle. alcoylthio. sulfonique, un reste alcoylthio dont le groupe alcoyie porta un reste 
amino, fun au moins des radioaux R 26 , R 2 7 * *28 «ant dans ce cas un atome 

d'hydrogene ; ... 
15 ou si q=1, R 2 6. *27 et R 2 8 represented chaeun un atome d'hydrogene, a.ns. que les 

sets formes par ces composes avec des bases ou des acides. 

(6) Les polymeres derives de la N-carboxyalkylation du chitosane comme le 
N-carboxymethyl chitosane ou le N-carboxybutyl chitosane vendu sous la denomination 
"EVALSAN" par la societe JAN DEKKER. 
20 (7) Les polymeres repondant a la formule generale (XI) tels que ceux decrits 

par exemple dans le brevet francais 1 400 366 : 
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^29 

-(CH — CH 2 )- 



COOH CO < XVI ) 

^33 

N-R 32 

R 31 

dans laquelle R2g represents un atome d'hydrogene, un radical CH3O, CH3CH2O, 
phenyle, R30 designe I'hydrogene ou un radical alkyle inferieur te! que methyle, ethyle, 
R3I designe I'hydrogene ou un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle, R 32 
designe un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle ou un radical repondant a la 
formule ; -R33-N(R3i)2, R33 representant un groupement -CH2-CH2- , -CH2-CH 2 -CH 2 - 
, -CH2-CH(CH3)- , R31 ayant les significations mentionnees ci-dessus, 
ainsi que les homologues superieurs de ces radicaux et contenant jusqu'a 6 atomes de 
carbone, 

r est tel que le poids moleculaire est compris entre 500 et 6000000 et de preference entre 
1000 et 1000000. 

(8) Des polymeres amphoteres du type -D-X-D-X- choisis parmi: 

a) les polymeres obtenus par action de I'acide chloracetique ou le chloracetate de 
sodium sur les composes comportant au moins un motif de formule : 



(XVII) 



ou D designe un radical 



et X designe le symbole E ou E', E ou E' identiques ou differents designent un radical 
bivalent qui est un radical aikylene a chame droite ou ramifiee comportant jusqu'a 7 
20 atomes de carbone dans la chame principale non substitute ou substitute par des 

groupements hydroxyle et pouvant comporter en outre des atomes d'oxygene, d'azote, 
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15 



de soufre 1 a 3 cycles aromatiques e«/ou heterocydiques; ,es atomes d oxygene^d azote 
e JeTufr tan, presents scus forme de groupements ether, thioether. sulfoxyd . 
unT^L a,^ ine.a.Kenyta.ine.desgrcupe^ hydros. b e^ m ,ne, 
Calamine, ammonium quaternaire, amide, imide, alcool. ester et/ou urethanne , 

b) les polymeres de formule : 

-D-X-D-X- (XVIII) 

ou D designe un radical 

et X designe le symbole E ou e e. au moins une fois E'; E ayan, ,a signifcation indlguee 

ramffl ee ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dansla chaine prino,pa,e. subst.tue 

par un ou plus.eurs radicaux hydroxyle e. competent un ou plusieurs atomes d azote. 

ale d'oxygene et comportan, obligatoiremen, une ou plusieurs fonctions carboxyle ou 
une ou plusieurs fonctions hydroxyle et betaMsees par reaction avec I'acde 
chloracetique ou du chloracetate de soude. 

(9) Les copolymer alkyKCrCsivinylether / anhydride mateique modifie 
partiellement par semiamidification avec une N.N-dialkylaminoalKylamine telle que la 
^ Ihylaloprcpylarnine ou par semie—ion avec une N.N-dialcanolamine. 

Cos copolymer peuven, egalemen. compoher dautres economies v,ny„ques tels 

que le vinylcaprolactame. 

Les polymeres amphoteres particulierement preferes selon ,'invention sont ceux de la 
famille (1). 

Selon Invention, le ou les polymeres amphoteres peuvent representor de 0,01 % a 10 % 
en poids, de preference de 0,05 % a 5 % en poids, et encore plus preferenhellement de 
0.1 % a 3 % en poids, du poids total de la composition. 
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Les compositions de Invention component de preference un ou plusieurs tens.oacufs. 
Le ou les tensioactifs peuvent etre indWeremment choisis, seuls ou en melanges, au se.n 
des tensioactifs anioniques, amphoteres, non ioniques. zwitterionlques et cat.on.ques. 



29 



2818536 



Les tensioactifs convenant a la mise en oeuvre de la presente invention sont notamment 
les suivants : 

(i) Tensioactifls) anioniauefs^ : 

A titre d'exemple de tensio-actifs anioniques utilisables, seuls ou melanges, dans le cadre 
de la presente invention, on peut citer notamment (liste non limitative) les sels (en 
particulier sels alcalins, notamment de sodium, sels d'ammonium, sels d'amines, sels 
d'aminoalcools ou sels de magnesium) des composes suivants : les alkylsulfates, les 
alkylethersulfates, alkylamidoethersulfates, alkylarylpolyethersulfates, monoglycerides 
sulfates ; les alkylsulfonates, alkylphosphates, alkylamidesulfonates, alkylarylsulfonates, 
a-olefine-sulfonates, paraffine-sulfonates ; les alkyl(C 6 -C 2 4) sulfosuccinates, les alkyl(C 6 - 
C 24 ) ethersulfosuccinates, les alkyl(C 6 -C 24 ) amidesulfosuccinates ; les alkyl(C 6 -C 24 ) 
sulfoacetates ; les acyl(C 6 -C 24 ) sarcosinates et les acyl(C 6 -C 24 ) glutamates. On peut 
egalement utiliser les esters d'aIkyl(C 6 -C 24 )polyglycosides carboxyliques tels que les 
aikylglucoside citrates, les alkylpolyglycoside tartrate et les alkylpolyglycoside 
sulfosuccinates., les alkylsulfosuccinamates ; les acylisethionates et les N-acyltaurates, le 
radical alkyle ou acyle de tous ces differents composes comportant de preference de 12 
a 20 atomes de carbone, et le radical aryl designant de preference un groupement 
phenyle ou benzyle. Parmi les tensioactifs anioniques encore utilisables, on peut 
egalement citer les sels d'acides gras tels que les sels des acides oleique, ricinoleique, 
palmitique, stearique, les acides d'huile de coprah ou d'huile de coprah hydrogenee ; les 
acyl-lactylates dont le radical acyle comporte 8 a 20 atomes de carbone. On peut 
egalement utiliser les acides d'alkyl D galactoside uroniques et leurs sels, les acides alkyl 
(C 6 -C 24 ) ether carboxyliques polyoxyalkylenes, les acides alkyl(C 6 -C 24 )aryl ether 
carboxyliques polyoxyalkylenes, les acides alkyl(C 6 -C 24 ) amido ether carboxyliques 
polyoxyalkylenes et leurs sels, en particulier ceux comportant de 2 a 50 groupements 
oxyde d'alkylene en particulier d'ethylene, et leurs melanges. 

(ii) Tensioactiffs) non ionique( s) ; 

Les agents tensioactifs non-ioniques sont, eux aussi, des composes bien connus en soi 
(voir notamment a cet egard "Handbook of Surfactants" par M.R. PORTER, editions 
Blackie & Son (Glasgow and London), 1991, pp 116-178) et leur nature ne revet pas, 
dans le cadre de la presente invention, de caractere critique. Ainsi, its peuvent etre 
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no tammen, choisis pan. (liste non limnative, les aicools. les a,p— 
polyethoxyles polypropoxyles, ayant une chalne grasse comportant par example « « 
Its 7e carle la nombre de groupements oxyde dethylene ou oxyde de propylene 
ouTa , aller notamment de 2 a 50. On peut egatemen, citer les copolymer doxyde 
5 Ly,ne e, de propyl, >es condensate d,xyde .ethylene e, de propylen , sor 

alcools gras ; .es amides gras polyethoxytes ayan. de preference de 2 i 30 moles 
doxyde dethylene. les amides gras polyglyceroles comportant en moyenne 1 a 5 
roupem nts lycero, e, en partner 1,5 a 4 ; les amines grasses P°»~ 
de preface 2 a 30 motes doxyde dethyiene . les esters decides gras do s b tan 
10 oxyethylenes ayan, de 2 » 30 moles doxyde Methylene ; les esters d aades gras du 
cross, les esters decides gras do polyetnyleneglycol. les alKylpo yg,ycca,des. ,e 
derives de N-alky, g.ocamine. les oxydes damines tela que les oxydes d alky, (C 10 - C 14 , 
amines ou les oxydes de N-acylaminopropylmorpholine. On notera que les 
"^glycosides constituent des tensio-aCfs non-ioniques rentrant particulierement 
1 5 bien dans le cadre de la presente invention. 

(ill) Tnn-i~""f) ""Thntarelsl °" 7Witterionique(sl : 

Us agents tenaioactifs amphoteres ou zwitterioniques, don. ,a nature ne revet pas dans 
,e cadre de ,a presente invention de caractere critique, peuvent «re notammen <„s,e non 
Umitative, des derives damines secondaires ou tertiaires aliphatiques, dans lesquels le 
a L a Pbatlque est une cbalne llnealre ou ram.ee comportant 8 a ,8 atomes de 
oarbone et oontenan, au moins un groupe anionique hydrosolubilisant (par exem le 
carboxylate. suKonate. sulfate, phosphate ou phosphona.e, ; on peut oter encore les 
alky, (C 8 -C 20 ) betames. les sulfobetaTnes. les alKyl (C 8 -C 20 ) am,doa,ky, ( Cl -C 6 , 
betaTnes ou les alkyl (C 8 -C 20 ) amidoalkyl (C n -C 6 ) sulfobetaTnes. 

Parmi lee derives damines, on peu. citer les produce vendue sous la denomination 
MIRANOL, .eis que decdts dans les brevets US-2 528 378 e. US-2 7 81 3^ e. asses 
30 dans le dictionnaire CTFA, 34me edition, 1982, sous les denominates 
Amphocarboxyglyoinates e, Amphocarboxypropionates de structures respecbves : 
R, -CONHCH 2 CH 2 -N(R 3 )(R 4 >(CH 2 COO-) 

dans laquelle : R 2 designe un radical alkyle dun acide R 2 -COOH present dans fhuile de 
coprah hydrolysee, un radical heptyle, nonyle ou undecyle, R 3 designe un groupement 
35 beta-hydroxyethyle et R4 un groupement carboxymethyle ; 
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et 

R2'-CONHCH 2 GH2-N(B)(C) 
dans laquelle : 

B represente -CH2CH2OX', C represente -(CH 2 ) Z -Y\ avec z = 1 ou 2, 
X' designe le groupement -CH2CH2-COOH ou un atome d'hydrogene 
V designe -COOH ou le radical -CH 2 - CHOH - SO3H 

R2* designe un radical alkyle d'un acide R 9 -COOH present dans I'huile de coprah ou 
dans I'huile de lin hydrolysee, un radical alkyle, notamment en C 7 , Cg, ou C 13 , un 
radical alkyle en C^j et sa forme iso, un radical C 17 insature. 



Ces composes sont classes dans le dictionnaire CTFA, 5eme edition, 1993, sous les 
denominations Disodium Cocoamphodiacetate, Disodium Lauroamphodiacetate, 
Disodium Caprylamphodiacetate, Disodium Capryloamphodiacetate, Disodium Coco- 
amphodipropionate, Disodium Lauroamphodipropionate, Disodium Caprylampho- 
15 dipropionate, Disodium Capryloamphodipropionate, Lauroamphodipropionic acid, Coco- 
amphodipropionic acid. 

A titre d'exemple on peut citer le cocoamphodiacetate commercialise sous la 
denomination commerciale MIRANOL® C2M concentre par la societe RHODIA CHIMIE. 

20 (iv) Tensioactifs cationiaues : 

Parmi les tensioactifs cationiques on peut citer en particulier (liste non limitative) : les sels 
d'amines grasses primaires, secondaires ou tertiaires, eventuellement polyoxyalkylenees 
; les sels d'ammonium quaternaire tels que les chlorures ou les bromures de 
25 tetraalkylammonium, d'alkylamidoalkyltrialkylammonium, de trialkylbenzylammonium, de 
trialkylhydroxyalkyl-ammonium ou d'alkylpyridinium; les derives d'imidazoline ; ou les 
oxydes d'amines a caractere cationique. 



Les quantites d'agents tensioactifs presents dans la composition selon Invention 
peuvent varier de 0,01 a 40% et de preference de 0,5 a 30% du poids total de la 
composition. 

Les compositions selon I'invention peuvent egalement contenir d'autres agents 
d'ajustement de la rheologie tels que les epaississants cellulosiques 
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(hydroxyethycellulose, hydroxypropylcellulosa, carboxymMhy.cei.u.cse ), .a gomme d 

es po ymeres associate non ioniques. antiques, cationiques ou amphoteres^ tels que 

28 st TouTe Par ,a «*. ROHM . HAAS a, ELFACOS T 21 0 e, T212 par ,a 
societe AKZO. 

Cas epaississants d'appoint pauvan, representor de 0.01 a 10% an poids du poids ,ata, 
de la composition. 

Le milieu da la composition approprie paur la ,ein«ura, as, da preference un mil.au 
aqul constitua par da ,'aau at pau, avantageusemeh, contanir des solvanta orgaruquea 
a c ce t aL sur ,e plan cosmetiqua. don, plus particulierement, des aicools tela que 
Z Clique. Valcool isopropylique, l.lcool benzylique, a, ralcoo, ph.ny,e,hy^ ou 
des P o,yo,s ou ethers de polyols tela qua. par exempie, les thers monorn^ qu. 
m onoethy«que et monobutyiique d'ethyleneg.ycol, ,e propylaneglyco, ou sea ethers te a 
q ue par exemple. le monomethylether de propyleneglyeol. le bu,y,eneglyco le 
dipropyleneglyco, alnsi que les alkylethers de diethyleneglycol aomme par exemple ,e 
ou ,e monobutylether du diethyleneglycol. Les solvents ^peuven, alora 
S ,re presents dans des concentrations comprises entre env,ron 0.5 e, 20/. e . de 
preference, entre environ 2 a. 10% en poids par rapport au poids total de ,a compoa,„on. 

La composition oolorante pau, encore contenir one quantite efficace d'autres agents^ par 
ailleurs anteneuremant connus en coloration directe, tels que d.vers ad.uvants uauels 
die das sequestrants, des conserves, des po,ym*es associatits autres que ceux 
de nnvention, e, an particulier des polyurSthanes polyethars associate non-,on,ques. 

Bien antendu, Vhomme de far, veiliera a ohoisir la ou les events composes 
complements mentionnes ci-avant, de maniere telle qua las propnetes avan ageuse 
attachees intrinsequemen, a la composition tinctoriale aelon nnvention ne anient pas, ou 
substantiellamant pas, agrees par la ou lea adjonctions envisagees. 

Dans la composition prete a I'emploi avao agent oxydant (composition de tainture 
edaircissante). regent oxydant es, ohaiai de preference parmi la peroxyda d'hydrogene. 
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le peroxyde d'uree, les bromates ou ferricyanures de metaux alcalins, les persels tels que 
fes perborates et les persulfates. L'utilisation du peroxyde d'hydrogene est 
particulierement preferee. Cet agent oxydant est avantageusement constitue par une 
solution d'eau oxygenee dont le titre peut varier, plus particulierement, d'environ 1 a 40 
volumes, et encore plus preferentiellement d'environ 5 a 40. 

On peut egalement utiliser a titre d'agent oxydant une ou plusieurs enzymes 
d'oxydoreduction telles que les laccases, les peroxydases et les oxydoreductases a 2 
electrons (telles que I'uricase), le cas echeant en presence de leur donneur ou cofacteur 
respectif. 

Le pH de la composition prete a I'emploi [composition sans oxydant prete a I'emploi ou 
composition resultant du melange de la composition tinctoriale et de la composition 
oxydante], est generalement compris entre les valeurs 2 et 12. II est de preference 
compris entre 3 et 11, et peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents 
acidifiants ou alcalinisants bien connus de I'etat de la technique en teinture des fibres 
keratiniques. 

Plus preferentiellement lorsque la composition contient un agent oxydant pour 
I'eclaircissement des fibres, le pH du melange pret a I'emploi est superieur a 7 et encore 
plus preferentiellement superieur a 8. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et triethanolamines ainsi 
que leurs derives, les hydroxyaikylamines et les ethylenediamines oxyethylenees et/ou 
oxypropylenees, les hydroxydes de sodium ou de potassium et les composes de formule 
(XIX) suivante : 



N - R - N 



(XIX) 



dans laquelle R est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement 
hydroxyle ou un radical alkyle en C,-C 4 ; R 38 , R 39 , R 40 et R 41 , identiques ou differents, 
represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C 4 ou hydroxyalkyle en C-cJ 

Les agents acidifiants sont classiquement, a titre d'exemple, des acides mineraux ou 
organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, des acides 
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sulfoniques. 

Le precede de teinture selon .'invention consiste. de preference, * appliquer la 
mposition sans oxydant prete » I'emploi. ou ,a composition reaiisee extemporanemen 
7moment de remploi a partir des compositions colorante e, oxydante decntes c-avant, 
rls r, b res Uniques sec h es ou bumides, e, a ,a iaisser agir pendant un temps e 
pause variant, da preference, de 1 a 60 minutes environ, et P ,us preferment de 10 
, 45 minutes environ, a rincer ,es fibres, puis eventueiiement a tea iaver au shampoo.ng. 
puis a les rincer a nouveau. et a les secher. 

Une variante de ce precede consiste a prendre une composition colorante contenant au 
mains un coiorant direct maia aans poiymere amphiphiie conforme a .invention, une autre 
Imposition contenant au mains un poiymere ampnip* conforme a ,a presente 
invention e. a monger au moment de ,'emploi ces deux composes aveeja 
composition oxydante, puis a appliquer e. iaissar agir ,a melange comme precedemment, 

Dans un precede prefere de .'invention, lorsqu'i, s'agi. de teinture directe (avec une 
cempesitien colorante, ou d'une teinture directe eola.rcissan.e, avec une compos, on 
2 0 colorante et une oemposition cxydante), ,a composition colorante eu ou la compos ,o 
exydante renfarmen. au moins un poiymere substantif catiomque ou amphetere e, au 
moins un tensio-actif. 

Un example concra, illustran. ,'invention est indiquS ci-apres, sans pour autan. presenter 
25 un caractere limitatif. 
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EXEMPLE : 



On a prepare la composition suivante : 
(exprimee en grammes) 



Copolymere acide acrylamido-2-methyl-2-propane- 
suiionic|ue/ 

n-dodecylacrylamide (3,5%/96,5%) neutralise a 100% par 
la soude 


1 


Alcool isostearylique (TEGO ALKANOL 66 vendu par la 
societe GOLDSCHMIDT) 


12 




Alcool benzylique 


4 




Polyethyleneglycol a 8 moles d'oxyde d'ethylene 


6 


1 -Hydroxy-4-B-hydroxyethylamino-3-nitrobenzene 


0,5 




q.s. 






7 




Eau demineralisee qsp 


100 





On a utilise cette composition de teinture directe pour tetndre des meches de cheveux 
gris a 90% de blancs, par immersion, avec un rapport de bain de 10g de composition 
pour 1g de cheveux. 

Apres 20 minutes de pose, les meches ont ete rincees puis sechees. 
10 On a obtenu un reflet rouge cuivre uniforme. 

Des resultats similaires ont ete obtenus en remplacant le copolymere acide acrylamido-2- 
methyl-2-propane-sulfonique/n-dodecylacrylamide neutralise par la soude de Texemple 
ci-dessus par un copolymere reticule par du methylene-bis-acrylamide constitue de 75% 
1 5 en poids de motifs AMPS neutralises par I'ammoniaque et de 25% en poids de motifs de 
formule (III) dans laquelle Ri=H, R4=C 16 -C-|g et x=25 . 
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RFVFND1CAT1QNS 

1 Composition de teinture directe pour fibres keratiniques, en particulier pour fibres 
keratiniques humaines et plus particulierement les oheveux, comprenant dans un m.lieu 
5 approprie pour la teinture, au moins un colorant direct, caracterisee par le fait qu el.e 
contient en outre au moins un polymere amphiphile comportant au moins un monomere a 
insaturation ethylenique a groupement sulfonique, sous forme libre ou partiellement ou 
totalement neutralist et en outre au moins une partie hydrophobe. 

10 2 Composition se.on la revendication 1, caracterisee par le fait que la partie 
hydrophobe du polymere amphiphile comporte de 6 a 50 atomes de carbone. 

3 Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que la partie 
hydrophobe du polymere amphiphile comporte de 6 a 22 atomes de carbone. 



15 



20 



25 



30 



4 Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que la partie 
hydrophobe du polymere amphiphile comporte de 6 a 18 atomes de carbone. 

5 Composition selon la revendication 4, caracterisee par le fait que la partie 
hydrophobe du polymere amphiphile comporte de 12 a 18 atomes de carbone. 

6 Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee par ie 
fait que les polymeres amphiphiles sont neutralises partiellement ou totalement par une 
base minerale ou organique. 

7 Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee par le 
fait que les polymeres amphiphiles ont un poids moleculaire en poids allant de 
20 000 a 10 000 000. 

8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que le poids 
moleculaire varie de 50 000 a 8 000 000. 
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9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que le poids 
moleculaire varie de 1 00 000 a 7000 000. 

10. Composition seion Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterisee par le 
fait que les polymeres amphiphiles sont reticules ou non-reticules. 

11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que les polymeres 
amphiphiles sont reticules. 

12. Composition selon i'une quelconque des revendications 10 ou 11, caracterisee 
par le fait que le ou les agents de reticulation sont choisis parmi les composes a 
polyinsaturation olefinique couramment utilises pour la reticulation des polymeres 
obtenus par polymerisation radicalaire. 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que le ou les 
agents de reticulation sont choisis parmi le methylene-bis-acrylamide, le methacrylate 
d'allyle ou le trimethylol propane triacrylate (TMPTA). 

14. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 1 a 13, caracterisee par 
le fait que le taux de reticulation varie de preference de 0,01 a 10% en moles et plus 
particulierement de 0,2 a 2% en moles par rapport au polymere. 

15. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que le monomere a insaturation ethylenique a groupement sulfonique est choisi 
parmi I'acide vinylsulfonique, I'acide styrene sulfonique, les acides (meth)acrylamido(C,- 
C 22 )alkylsulfoniques, les acides N-(C 1 -C 22 )alkyl(meth)acrylamido(C 1 -C 22 )alkylsulfoniques 
ainsi que leurs formes partiellement ou totalement neutralises. 

16. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que le monomere a 
insaturation ethylenique a groupement sulfonique est choisi parmi I'acide acrylamido- 
methane-sulfonique, I'acide acrylamido-ethane-sulfonique, I'acide acrylamido-propane- 
sulfonique, I'acide 2-acrylamido-2-methylpropane-sulfonique, I'acide methacrylamido-2- 
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m «hy,propane-s ut fon,que. ,'acide 2-acry,arnido-n-bu t ane-sulfonique, I'adde 2-acrylam,do 
2 4 4-tnme.hylpentane-sulfonique, rac.de 2-methac-ylamido-dodecyLsulfonique. I aade 2- 
acryla m ido-2,6-dime t hyl-3.hept a ne-sulfoniq U e, ainsi qua leurs formes partiellement ou 
totalement neutralisees. 

5 

17 Composition se.on Tune quelconque des revendications 15 ou 16, caracterisee 
par le fait que le monomere a insaturation ethylenique a groupement sulfon.que est 
,'acide 2-acrylamido-2-methyl P ropane-sulfonique (AMPS), ainsi que ses formes 
partiellement ou totalement neutralisees. 

18 Composition selon la revendication 17, caracterisee par le fait que les polymeres 
amphiphiles sont choisis parmi les polymeres statistiques d'AMPS modifies par reaction 
avec une n-mono(C 6 -C 22 )alkylamine ou une di-n-(C 6 -C 22 )alkylamine. 

15 19 Composition selon Tune quelconque des revendications 17 ou 18, caracterisee 
par le fait que les polymeres amphiphiles d'AMPS contiennent en plus au moms un 
monomere a insaturation ethylenique ne comportant pas de chame grasse. 

20 Composition selon la revendication 19, caracterisee par le fait que le monomere a 
20 insaturation ethylenique ne comportant pas de chalne grasse est choisi parmi les acides 
(meth)acryliques et leurs derives alkyl substitues en ft et leurs esters obtenus avec des 
monoalcools ou des mono- ou polyalkyleneglycols, ou bien parmi les (meth)acrylamides, 
la vinylpyrrolidone, I'anhydride maleique, I'acide itaconique ou I'acide maleique, ou les 
melanges de ces composes. 

25 21 Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee par 
te fait que les polymeres amphiphiles d'AMPS sont choisis parmi les copolymers 
amphiphiles d'AMPS et d'au moins un monomere hydrophobe a insaturation ethylenique 
comportant au moins une partie hydrophobe ayant de 6 a 50 atomes de carbone. 

30 

22. Composition selon la revendication 21, caracterisee par le fait que la partie 
hydrophobe comporte de 6 a 22 atomes de carbone. 

23. Composition selon la revendication 22, caracterisee par le fait que la partie 
35 hydrophobe comporte de 6 a 1 8 atomes de carbone. 
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24. Composition selon la revendication 23, caracterisee par le fait que la partie 
hydrophobe comporte de 12 a 18 atomes de carbone. 

5 25. Composition selon Tune quelconque des revendications 21 a 24, caracterisee par 
le fait que le monomere hydrophobe a insaturation ethylenique est choisi parmi les 
acrylates ou les acrylamides de formule (I) suivante : 

dans laquelle R-j et R 3 , identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene ou un 
1 0 radical alkyle lineaire ou ramifie en C r C 6 (de preference methyle) ; Y designe O ou NH ; 
R2 designe un radical hydrocarbone hydrophobe comportant au moins de 6 a 50 atomes 
de carbone et plus preferentiellement de 6 a 22 atomes de carbone et encore plus 
preferentiellement de 6 a 18 atomes de carbone et plus particulierement de 12 a 18 
atomes de carbone ; x designe un nombre de moles d'oxyde d'alkylene et varie de 0 a 
15 100. 

1' 

— CH, C 

o=c 

Y f-CH 2 -CH(R 3 )-0^ R 2 



26. Composition selon la revendication 25, caracterisee par le fait que le radical 
hydrophobe R 2 est choisi parmi les radicaux alkyles en C 8 -C 18 . lineaires, ramifies ou 
20 cycliques ; les radicaux alkylperfluores en C 6 -C 18 ; le radical cholesteryle ou un ester de 
cholesterol ; les groupes polycycliques aromatiques. 

, 27. Composition selon I'une quelconque des revendications 25 ou 26, caracterisee 
par le fait que le monomere de formule (I) comporte en plus au moins un motif oxyde 
25 d'alkylene (x^1). 



BNSDOCID: <FR 2818S36A1_I_> 



40 



2818536 



28 coition selon run. queleonque des revendicaUons 25 a 27. 

!T« due .e monomere de formula p, oomporte en p,us au m o,ns une ona.ne 



polyoxyalkylenee. 



5 29 composition selon ,a revendication 28, oaraoterisee par ,e fait que la chaine 
polyoxyalkylenee est constitute da motifs oxyde Methylene etMu de mot,fs oxyde de 
propylene. 

30 Composition seion .a revendication 29. oaraotensee par ie fait cue ia ohaine 
10 polyoxyalkylenee est constitute uniquement de motifs oxyde ethylene. 

31 Composition se.on fune queleonque des revendioations 25 a 30. oaraoterisee par 
le fait que le nombre de motifs oxyalkylenes varie de 3 A 100. 

15 32. Composition seion la revendioation 31. oaraoterisee par le fait que ,e nombre de 
motifs oxyalkylenes varie de 3 a 50. 

33. Composition seion la revendication 32, oaraoterisee par le fait que le nombre de 
motifs oxyalkylenes varie de 8 a 25. 



20 



34. 



,. composition selon rune queloonque des revendioations 21 a 26. oaraoterisee par 
le fait que le polymere amphiphile d'AMPS est choisi parm, : 
. les copolymers reticules ou non reticules, neutralises ou non. oomportant de 15 a 60% 
en poids de motifs AMPS e, de 40 a 85% en poids de mo,,f 
25 (C,-C,.)alkyl(me.h)acrylarnide ou de motifs (C,C,.)alky,(meth)aory.a.e. par rapport au 
polymere ; 

- les terpolymeres compcrtant de 10 a 90% en mole de motifs aorylamide, de 0,1 a 10% 
en mole de motifs AMPS et de 5 a 80% en mole de motifs 
n-(C,-i S )alkylacryIamide. par rapport au polymere. 



30 
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35. Composition selon I'une quelconque des revendications 21 a 26, caracterisee par 
le fait que le polymere amphiphile d'AMPS est choisi parmi : 

- les copolymeres non reticules d'AMPS partiellement ou totalement neutralise et de 
methacrylate de n-dodecyle. 

5 - les copolymeres reticules ou non reticules d'AMPS partiellement ou totalement 
neutralise et de n-dodecylmethacrylamide. 



36. Composition selon les revendications 21 a 33, caracterisee par le fait que le 
polymere amphiphile d'AMPS est choisi parmi les copolymeres constitues de motifs acide 
2-acrylamido-2-methylpropane-sulfonique (AMPS) de formule (II) suivante : 




CH 3 (II) 

I 

O NH C — CH 2 S0 3 " X + 

CH 3 

dans laquelle X* est un proton, un cation de metal alcalin, un cation alcalino-terreux ou 
I'ion ammonium, 

et de motifs de formule (III) suivante : 

r 

— CH, C 

2 | ("I) 

o=c 
I r 

O ^CH 2 -CH 2 -0-}-— R 4 



dans laquelle x designe un nombre entier variant de 3 a 100, de preference de 3 a 50 et 
plus preferentiellement de 8 a 25 ; R, a la meme signification que celle indiquee ci- 
dessus dans la formule (I) et R 4 designe un alkyle lineaire ou ramifie en C 6 -C 22 et plus 
20 preferentiellement en C 12 -C 18 . 



BNSOOCID: <FR 2818S3eA1_l_> 



42 



2818536 



37. Composition seion la revendication 36, caracterisee par le fait que x = 25 . R, est 
methyle et R 4 est rt-dodecyle. 

38 Composition seion ,a indication 36 o U 37, caracterisee par ,e fait que la 
5 concentration en motif AMPS varie de 70 a 99% en mo.es et ,a oonoen.ra.ion en mo,,, de 

formule (III) varie de 1 i 30% en moles par rapport au oopolymere. 

39 Composition seion la revendioation 38, caracterisee par le fait que la 
conoentration en motif AMPS varie de 70 a 90% en moles et ,a concentration en moW de 

10 formule (III) varie de 10 a 30% en moles par rapport au oopolymere. 



40 Composition seion Tune quelconque des revendications preoedentes. caracterisee 
par le fait que les polymeres amphiphiles son, presents dans des concentrations allan, de 
0 01 a 30% en poids, p.us preferentiellemen, de 0,, I 10% en poids et en encore plus 

15 preferentiellemen, de 0,5 a 2% en poids par rapport au poids total de la composrtion. 

41 composition seion rone quelconque des revendications preoedentes, caracterisee 
par le fait que le colorant direct est choisi parmi les colorants directs nitres benzemques 
neutres aoides ou ca.ioniques. les colorants directs azolques neutres, acides ou 

20 cationiques. les colorants direots quinoniques e. en particulier antnraquinoniques, 
neutres acides ou cationiques. les colorants directs aziniques, les colorants d,rects 
triarylmethaniques, les colorants directs indoaminiques e. les colorants directs na.urels. 

42 Composition seion I'une quelconque des revendications preoedentes. caracterisee 
par le fait que le ou les oolorante directs sent presents dans des concentrations allan, de 
0.001 a 20% et de preference de 0,005 a 10% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

43 Composifen seion I'une quelconque des revendications preoedentes, caracterisee 
par ,e fait que le rapport en matieres aotives des oonoentra.ions du ou des colorants 
direots aux polymeres amphiphiles deflnis a I'une quelconque des revend,oat,ons 1 a 40, 
est compris entre 0,01 et 1000 et de preference entre 1 et 10. 

44 Composition seion I'une quelconque des revendications preoedentes, oaractensee 
par le fait qu'elle contient en outre au mains un polymere amphotere ou Sonique. 



25 



30 
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45. Composition selon la revendication 44, caracterisee par le fait que le polymere 
cationique est un polyammonium quaternaire constitue de motifs recurrents repondant a 
la formule (W) suivante : 

CH 3 CH 3 

r' 1 i 

Hr^^H^-N^CH^-J (W) 

CH 3 CH 3 



46. Composition selon la revendication 44, caracterisee par le fait que le polymere 
10 cationique est un polyammonium quaternaire constitue de motifs recurrents repondant a 
la formule (U) suivante : 

CH 3 C 2 H 5 

_rJ 1 i 

CH 3 C 2 H 5 

15 47. Composition selon la revendication 44, caracterisee par le fait que le polymere 
amphotere est un copolymere comprenant au moins comme monomeres de I'acide 
acrylique et un sel de dimethyldiallylammonium. 

48. Composition selon Tune quelconque des revendications 44 a 47, caracterisee par 
20 le fait que le ou les polymeres cationiques ou amphoteres represented de 0,01 % a 10 

%, de preference de 0,05 % a 5 %, et encore plus preferentiellement de 0,1 % a 3 % en 
poids, du poids total de la composition. 

49. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
25 par le fait qu'elle contient au moins un tensio'actif choisi parmi les tensioactifs anioniques, 

cationiques, non ioniques ou amphoteres. 
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50 



5 



15 



5U composition selon la revendicaUon 49. caracterisee par ,e fait que lea tensions 
representen. 0.01 a 40% et de preference 0,1 a 30% en polds du p 0l ds total de la 
composition. 

51 . Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'eile possede un pH allant de 2 a 12. 

52. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'eile contient en outre un agent oxydant. 

53 Composition selon la revendication 52, caracterisee par le fait que I'agent oxydant 
est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates ou 
ferricyanures de metaux alcalins, les persels, les enzymes d'oxydoreduction avec 
eventuellement leur donneur ou cofacteur respectif. 

54. Composition selon la revendication 53, caracterisee par le fait que I'agent oxydant 
est le peroxyde d'hydrogene. 

55. Composition selon la revendication 54, caracterisee par le fait qu'il s'agit d'une 
20 solution d'eau oxygenee dont le titre varie de 1 a 40 volumes. 

56. Composition selon Tune quelconque des revendications 52 a 55, caracterisee par 
!e fait qu'eile possede un P H superieur a 7 et de preference superieur a 8. 

25 57 Precede de teinture directe des fibres keratiniques, en particulier des fibres 
keratiniques humaines et plus particulierement les cheveux, caracterise par le fart qu'.l 
consiste a appliquer sur les fibres une composition de teinture telle que definie a Tune 
quelconque des revendications 1 a 51. 

30 58 Precede de teinture directe eclaircissante des fibres keratiniques, en particulier 
des fibres keratiniques humaines et plus particulierement les cheveux, caracterise par le 
fait qu'il consiste a appliquer sur les fibres une composition resultant du melange 
" extemporane d'une composition colorante contenant, dans un milieu approprie pour la 
teinture au moins un colorant direct, et d'une composition oxydante contenant un agent 

35 oxydant la composition colorante et/ou la composition oxydante contenant au mens un 
polymere amphiphile comportant au moins un monomere a insaturation ethylen.que a 
groupement sulfonique, sous forme libre ou partiellement ou totalement neutralisee et en 
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outre au moins une partie hydrophobe, tel que defini a I'une quelconque des 
revendications 1 a 40. 

59. Procede selon les revendications 57 ou 58, caracterise par le fait qu'il consiste a 
5 appliquer sur les fibres keratiniques seches ou humides, la composition de teinture 

directe ou de teinture directe eclaircissante, a la laisser agir pendant un temps de pause 
variant de 1 a 60 minutes environ, et de preference de 10 a 45 minutes, a rincer les 
fibres, puis eventuellement a les laver au shampooing, puis a les rincer a nouveau, et a 
les secher. 

10 

60. Procede de teinture directe eclaircissante des fibres keratiniques, en particulier des 
fibres keratiniques humaines et plus particulierement les cheveux, caracterise par le fait 
qu'il consiste a appliquer sur les fibres keratiniques seches ou humides, la composition 
realisee extern poranement au moment de I'emploi a partir d'une composition colorante 

15 comprenant au moins un colorant direct, mais sans polymere amphiphile tel que defini 
aux revendications 1-40, une autre composition contenant au moins un polymere 
amphiphile tel que defini aux revendications 1-40, et une composition oxydante, a la 
laisser agir pendant un temps de pause variant de 1 a 60 minutes environ, et de 
preference de 10 a 45 minutes, a rincer les fibres, puis eventuellement a les laver au 

20 shampooing, puis a les rincer a nouveau, et a les secher. 

61. Procede de teinture selon I'une quelconque des revendications 57-60, caracterise 
par le fait que la composition colorante et/ou la composition oxydante renferment au 
moins un polymere substantif cationique ou amphotere et au moins un tensio-actif. 

25 

62. Dispositif a deux compartiments ou " Kit " pour la teinture des fibres keratiniques, 
en particulier des fibres keratiniques humaines et plus particulierement les cheveux, 
caracterise par le fait qu'un compartiment renferme une composition contenant au moins 
un colorant direct, et un autre compartiment renferme une composition comprenant au 

30 moins un polymere amphiphile tel que defini a I'une quelconque des revendications 1 a 
40. 

63. Dispositifs a deux compartiments ou " Kits " pour la teinture directe eclaircissante 
des fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines et plus 

35 particulierement les cheveux, caracterise par le fait qu'un compartiment renferme une 
composition colorante contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un 
colorant direct, et un autre compartiment renferme une composition oxydante contenant 
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un agent oxydant, au moins un polymere amphipni.e tel que def.ni a I'une que.conque des 
revendications 1 a 40 etant present dans la composition colorante ou dans la compos.t.on 
oxydante, ou dans chacune des deux compositions. 
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